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0 Verfahren zur Herstellung von Monocarbonsaureanhydriden. 



@ Beim Verfahren zur Herstellung von Monocarbonsaureanhydriden der aJlgemeinen Forme! (RCO)20 erfoigt 
die Umsetzung eines Carbonsaureesters oder-Dialkyiethers der allgemeinen Fonnein RCOOR bzw, ROR, wobei 
R jeweils denselben Alkylrest mit 1-4 C-Atomen bedeutet; mit Kohlenmonoxid in der Gasphase in Gegenwart 
eines Tragerkatalysators. Die Umsetzung geschieht mit Brom Oder Jod oder deren Verbindungen als Reaidions- 
promotor. Im Katalysator tragt das Tragermaterial eine Edelmetall-Chelatverbindung, die aus einer Edelmetallver- 
blndung aus der Gruppe Vfll des Periodensystems" und einem Chelator mit Organostickstoff-, Organophosphor-, 
Organoarsen-. Organoschwefel- oder Mercaptogruppen, der in seinem Grundkorper m'rt Alkyl-. Aryl- oder 
Aralkylgruppen substituiert ist. gebildet wird- Die Reaktion erfoigt bei Temperaturen von 13o bis 4oo'G und 
Drucken von 1 bis 1 5o bar. 
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Verfahren zur Herstellung von Monocarbonsaureanhydriden 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Monocarbonsaureanhydriden der ailgemeinen 
Formej (RCOhO durch Umsetzung eines Carbonsaureesters Oder Dialkylethers der ailgemeinen Formein 
'RCOOR bzw. ROR. wobei R jeweils denselben Alky (rest mit 1-4 C-Atomen bedeutet. mit Kohlenmonoxid in 
der Gasphase in Gegenwart von Jod oder Brom Oder deren Verbindungen aJs Reaktionspromotor sowie in 
5 Gegenwart eines Tragerkatalysators bei Temperaturen von 130 bis 400 *C und Drucken von 1-150 bar, 
wobel im Tragerkatalysator das Tragenmaterial eine Edelmetall-Chelatverbindung tragt, die aus einer 
Edelmetallverbindung aus der Gruppe VI H des Periodensy stems und eihem Chelator mit Organostickstoff-. 
Organophosphor-. Organoarsen-, Organoschwefel- oder Mercaptogruppen gebildet ist 

EIn derartiges. in der Gasphase mit einem Tragerkatalysator arbertendes Verfahren Ist bereits aus der 
10 DE-OS 35 11 050 bekannt welche die bei den RQssigphaseverfahren auftretenden Nachteile, 2.B. die 
schwierige Abtrennung und RuckfQhrung von suspendiertem und teilweise gelostem Katalysator und ggf. 
Promotor. vermeidet 

Es ist Aufgabe der vorfiegenden Erfindung, den Chelator so zu modifizieren, dafl sich Standzeit 
(Aktivitatsdauer) und Selektivitat des Tragerkatalysators bei gleichem Tragermaterlal deutilch verbessem. 
75 Im etnzeinen ist das Verfahren der Erfindung dadurch gekennzeichnet. dafi * * 

1. der Chelator In seinem Grundkorper mit AlkyI-, Aryl- oder Aralkylgruppen substituiert 1st und eine 

dejLfojgendejLStr^ . 
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b) Y ^^^^hm 



35 

wobei Y = -NRi . ein stickstoffhaltiger Aryirest. -PRi . -AsRi . -SR^ oder -SH; 
Z = -H, Aryl. Phenyl (ggf. ortho-, meta- oder parasubstituiert) 
= -H. Ci bis Ca-AlkyI; 

Ra = Ci bis Cc-Alkyl. Cs oder Cs-CycloalkyI, -CcHs oder CsHsCHz-. die ggf. mit Halogen-, Methoxy-. 
Elhoxy- Oder Ci'bis Ca-Alkyigruppen substituiert sind; 
m = 2-6, vorzugsweise 2-4, 

Daruberhinaus kann das Verfahren der Erfindung wahlweise und bevorzugt dadurch gekennzeichnet sein, 
daa 

2, im Tragerkatalysator das Tragermaterlal zusatziich eine Nichtedelmetall-Chelatverfaindung tragt. 
die aus eIner Nichtedeimetallverbindung aus der 6. oder 8. Net>engruppe des Perlodensystems der 
Elemente und einem Chelator nach Puhkt 1 gebildet ist 

3. der Tragerkatalysator zusStzilch Nichtedelmetallverbindungen. aus der 1 . bis 3. Hauptgruppe oder 
der 4. bis 6. oder der 8. Nefaengruppe des Perioden systems der Elemente als Promotoren enthalt. 

5^ 4. der Tragerkatalysator ein anorganisches oxidisches Tragermateriai oder einen Aktivkohietrager 

enthalt 

5. der Tragerkatalysator zusammen 0.01 bis 50 Gew%. vorzugsweise 0.1 bis 20 Gew%, Chelatver- 
bindungen und ggf. Nichtedeimetairverblndungen enthalt 
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6. der Tragerkataiysator in einer Komgrofle von 1 bis 20 mm eingesetzt wird. 

Als Kataiysatortrager kommen bevorzugt anorganische Oxide, wie z.B, SlOa. AiaOa, MgO, Ti02. LazOg. 
ZrOa. Zeolith, Ton. NiO, CraOa, WO3 Oder entsprecliende Mischoxide, aber auch Aktivkohle in Frage, 

5 welche BET-Oberflachen von 1 - 1000 rnVg, vorzugsweise 30 - 400 m^/g, haben/ 

Ebenso wie gemafi DE-Offenlegungsschrift 35 1 1 050 sind die Promotoren der 5. oder 6. Hauptgruppe 
In den erfindungsgemafl eingesetzten Chelatoren bzw. Chelatliganden chemisch gebunden, Sie bilden 
selbst eine funktionelle Gruppe. die die Edelmetallverbindungen aus der Gruppe Vlll und ggl. Nichtedelme- 
tallverbindungen aus der 6. oder 8. Nebengruppe chelatisieren. Es ist ein Vorteil. dafl die zur Steigerung der 

10 Ak tivitat und der Selektivltat der Tragerkatalysatoren notwendigen Promotoren aus der 5. oder 6. 
Hauptgruppe des Periodensystems der Bemente eine funktionelle Gruppe Y in den Chelatoren bilden und 
somit fixiert sind. weil dadurch eine Abtrennung und ROckfOhrung dieser 2.B. Organostickstoff-oder 
Organophosphorpromotoren entfallt 

Das Verfahren der Erfindung zur Herstellung von Monocarbonsaureanliydriden weist gegenuber dem 

T5 Verfahren der DE-OS 35 11 o5o hohere Selektivitaten und besonders bei Langzeitbeiastung hohere 
Standzeiten des Tragerkatalysators auf. 

Ein weiterer Vorteil des Verfahrens der Erfindung ist darin zu sehen. 6aB die auf dem Tragermaterial 
aufgetragenen modifizierten Edelmetall-Chelatverbindungen und ggf. Nichtedelmetall-Cheiatverbindungen 
noch hShere Schmelzpunkte (24o -27o'C) als die in der DE-OS 35 1 1 o5o beschriebenen Komplexe 

20 .besitzen, was zu einer hoheren thermlschen Stabilltat der Katalysatoren bzw. zu einer Erhohung des 
Anwendungsbereiches von 2o bis 5o ' C fOhrt 

DaS' Verfahren- der^Erfindung ^dient -insbesondere zur. .He,rsteUuog-.ypn _Essigsaureau]h^^^ 

acetat oder Dimethyiether In Gegenwart . von Methyljodid oder IS/lethyibromId ais Reaktionspromotor. Als 
Reaktlonspromotor kann auch HI. HBr oder allgemein Rl oder RBr eingesetzt werden, wobei R einen 

25 Alkylrest mit 1 - 4 C-Atomen darstellt. 

Die Tragermaterialien wurden bereits genannt; ais Mischoxide kommen zB. CraOa, - AI2O3, WO3- 
AI2O3. MgO - AI2O3, Si02 -AI2O3 Oder ZrOa - Ai203 in Frage. Der Tragerkataiysator enthalt bevorzugt 0.05 
bis 5 Gew% EdeimetalL 

Als Edelmetallverbindungen konnen bei der Herstellung des Tragerkatalysators z,B. folgende Verbin- 
30 dungen eingeset?t werden: 
Rhodium: 

RhCb. RhCIa . 3 HgO, RhBra, Rhig. Rh(N03)3. Rh2(C0)4Cl2. Rh2(C0)*8r2. Rh(CO)4l2. [P{C6Hs)3]3Rha, [P- 
(C6H5)3bRh(C0)CI. Rh6(C0),6. Rh4.(CO)i2. Rh2(02CCH3)4. [RhCI(C8Hi2)l2: 

Iridium: 

35 IrCls. [lr(C0)3CI]2. ir[P(C6H5)3]2 (00)01, lr4(C0),2. [lrCl(C8Hi2)]2. CKCOhlrpyr (pyr = CgHsN); 
Palladium: 

PdCl2. PdBrs. Pd!2. (CH3C02)2Pd[P(C6H5)3l2, PdC!2[P(C6H5)3]2, Pd{02CCH3)2. PdCl2(C8Hi2). (CsHsCN). 
2PdCl2; 

Ruthenium:"-" " ' ' " 

40 RUCI3. Ru3(CO)i2. RuCl2[P(C6H5)3]3. RuCl2(C0)2[P(C6H5)3k, [RuCbCCOHh. 

Als Nichtedelmetallverbindungen aus der 6. oder 8. Nebengruppe. insbesondere Or. Nl. aber auch W, 
Fe, Co, die ebenfalls mit den Chelatoren reagieren, kommen z.B. femer in Frage: 
Chrom: 

Cr(CO)6. CrCIs, C7H8Cr{CO)3. 
45 Nickel: 

NI(C0)4. [P(C6H5}3]2Ni(CO)2. NiCl2, Ni(C8Hl2)2. 

Als Nichtedelmetallverbindungen aus der 1. bis 3. Hauptgruppe oder der 4. bis 6. oder der 8. 
Nebengruppe des Periodensystems, vorzugsweise des Li, Na, Mg, Ga, Al. Ti, Zr, V, Cr, W, Fe, Co, Ni, 
konnen z.B. Hydroxide. Carbonate. Carbonyle. Hydride. Halogenide und andere Saize eingesetzt werden, 
so Diese Verisindungen unedler Metaile konnen zusatzllch. z.B. ais Losung durch ImprSgnlerung, auf den 
Kataiysatortrager aufgebracht werden. 

Zur Herstellung des erfindungsgemafi eingesetzten Tragerkatalysators muB zuerst der Chelator mit den 
funktionelleri Gruppen Y bereitgestellt wenden. Dieser kann nach oder in Analogie zu Literaturangaben 
dargestellt werden. Im allgemeinen wird dann eine der genannten Edelmetallverbindungen aus der Gruppe 
55 VIII und ggf. eine der genannten Nlchtedelmetailverfaindungen aus der 6. oder B. Nebengruppe In Ldsung 
mit dem Chelator in Verfaindung gebracht wobei Chelatverbindungen entstehen, deren Schmelzpunkte Qber 
der Temperatur der Carbonylierungsreaktion zur Herstellung von Monocarbonsaureanhydriden liegen. 

Anschlieflend erfolgt die Jmpragnierung des Tragermaterials mit den gelosten Chelatverbindungen zum 

' 3 
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fertigen TrIgerkataJysator. Die Losemitte! fur die Chelatverbindungen konnen polar oder unpolar sein, z.B. 
Dichlormethan, Chloroform. Methanol, Benzol, Toluol oder Xylol, worin das Tragermaterial suspendiert wird. 
Alle werteren Snzelheiten zu Synthesen ergeben sich aus der Beschreibung der Katalysatorherstellung. 
Das Mengenverhaltnis von Carbonsaureester bzw. DiaJkylether und Jod(verblndung) oder Brom- 

5 (verbindung) in der Reaktionszone kann innerhalb wetter Grenzen schwanken. Im ailgemeineh betragt die 
Menge des Carbonsaureesters und/oder Dialkylethers 1 bis 5oo mol, vorzugsweise 1 bis loo mol« je 1 mol 
Jod(verbindung) oder Brom(verblndung). Die Temperatur der Reaktionszone wird so gewahlt. dai3 das 
Reaktionsgemrsch bei jedem belrebigen . Umsatz gasformig vorllegt Bevorzugt wird die Temperatur zwi- 
schen 1 50 und 250 * C gewahlt Der bevorzugte Druck liegt zwischen 5 und So bar. 

70 Die Verweiizeit des Reaktionsgemisches am festen Tragerkatalysator betragt 1 bis 1ooo s, bevorzugt 1 
bis l8o s. Die Urnsetzung kann in einem senkrecht angeordneten und mit Tragerkatalysator gefOilten 
Stromungsrohr , Oder auch in einem ROhr-oder SchQttelautoklaven erfolgen, der den Tragerkatalysator 
enthalt. Man fuhrt die Carbonyiierung im ailgemeinen urrter wasserfreien Bedingungen durch. doch sind 
geringe Wassermengen. wie sie in den handelsublichen Ausgangsstoffen vorkommen. zulassig, sollten aber 

75 1 moI%, berechnet auf die Ausgangsstoffe, nicht Qbersteigen. Auch wird die Carbonyiierung durch geringe 
Mengen Methanol in den Ausgangsstoffen nicht beeintrachtigt Ebensowenig stort Wasserstoff, der in 
kleinen Mengen tm handelsublichen Kohtenmonoxid vorhanden sein kann. 

Das aus der Carbonylierungszone abstromende Reaktionsgemisch ist gasformig und enthSIt Kohlen- 
monoxid, Methyljodid, Essigsaureanhydrid, nichtumgesetztes Methylacetat oder Dimethylether und ggf. 

20 sehr geringe Mengen Esslgsaure. 

Das gasformige Reaktionsgemisch - wird 'abgekuhlt, -Essigsaurearihydrid~und -ggf:- 

und die nicht kondensierten Stoffe wie CO, Methyljodid, Methylacetat oder Dimethylether in die Reaktions- 
zone zuruckgefuhrt. Die umgesetzten Anteile von Ester oder Ether sowie CO werden fortlaufend ersetzt 
Die einfache Abtrennung der Anhydride durch Kuhtung des abstromenden Reaktionsgemisches und 

25 Ruckfuhrung der nicht kondensierbaren Gase stellt wie belm Verfahren der' DE-OS 35 11 p5o, einen 
wesentlichen Vorteil dar, da dies ohne komplizierte Trennoperationen erfoigen kann. Der Tragerfetalysator 
wird nicht verunreinigt und verbleibt In der Reaktionszone, was den gesamten Verfahrensablauf bedeutend 
vereinfacht. 

30 

Beispieie 



Ruhrautoklawersuche 

35 

Man verwendet einen 0.25 Uter fassenden Ruhrautoklaven aus korrosionsfreiem Edelstahi (Hastelloy C) 
mit den erforderlichen Zu- und Ableitungen, der einen drehbaren Katalysatorkorb enthalt 
Die'Carbonsaurees^^^ 

sators mit CO-Gas umgesetzt. Der Tragerkatalysator befindet sich In dem drehbaren Katalysatorkorb. der 
40 gleichzeitig fQr die Durchmischung der Gase sorgt. 

Der Autokiav wird mit 2.5 ml eines fiussigen Gemisches aus 20 Volumenteilen Methyljodid und 80 
Volumenteilen Ester oder Ether beschickt und auf Reaktionstemperatur aufgeheizt Die Cartjonylierung wird 
durch Aufpressen von Kohlenmonoxid eingeleitet Der.CO-Druck wird durch regelmaBiges NachdrQcken 
konstant gehalten. 

45 Die Bnzelheiten der Versuchsdurchfuhrungen ergeben sich aus den Beispielen. 

Beispiel 1 

so 2 ml {1.86 g) Essigsauremethylester, 0.5 ml (1.14 g) Methyljodid und 6.46 g Katalysator Nr. 1 werden 
im Autoklaven mit Kohlenmonoxid bei 15 bar CO-Druck und 180*C umgesetzt Nach 1 h Reaktionszeit 
ergibt sich eins Katalysatorleistung von 23 g Ac20/gRh . h, bei einer Selektivitilt von 98 %. 



55 Beispiel 2 

2 ml (1.86 g) Essigsauremethylester. 0.5 ml (1.14 g) Methyljodid und 6.77 g Katalysator Nr. 2 werden 
Im Autoklaven mit Kohlenmonoxid bei 15 bar CO-Druck und 180*0 umgesetzt. Nach 1 h Reaktionszeit 

4 
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ergibt sich eine Kataiysatorleistung von 22 g AcaO/gnh - h. bei einer Selektivitat von 98 %. 
Beispiel 3 

2 ml (1 86 g) Essigsauremethy tester. 0.5 mi (1.14 g) Methyljodid und 7.98 g Katalysator Nr. 3 warden 
im Autoklaven mit Kohienmonoxid bei 15 bar CO-Druck und 180* C umgesetzt Nach 1 h Reaktfonszeit 
ergibt sich eine Kataiysatorleistung von 28 g AcaO/gRh . h. bei einer Selektivitat von 96 %. 

Beispiel 4 ' - ' 

2 mi (1.86 g) Essigsauremethy tester. 0.5 ml (1.14 g) Methyljodid und 5.o4 g KataJysator Nr. 4 werden 
im Autoklaven mit Kohienmonoxid bei 15 bar CO-Druck und 180'C umgesetzt. Nach 1 h Reaktionszeit 
75 ergibt sich eine Katalysatorieistung von 44 g AcaO/gRh . h, bei einer Setektivitat von 97 %. 

Beispiel 5 

Ein Stahlrohr von 20 mm Durchmesser und 400 mm Lange wlrd als Stromungsrohr senkrecht 
"angeordnet und mit 52.8 g Katalysator Nr. 1 gefullt Bel einem Druck von 12 bar und einer Temperatur von 
-..1 80la-werderi-standUch^ JvlLCOXNI^r..^^^^^^ 
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Gemisch (12.9 ml RQssigkeit) aus Methyljodid und Methylacetat (Molverhaltnis T : 4) durch das"Strdmungs- 

rohr geleitet. " • -w* • u 

Das abstromende Reaktionsgemisch wird gaschromatographisch on-line anaiyslert. Hierbei ergibt sicn 
eine Raum-Zeit-Ausbeute von 15.4 g AczO/gRh . h, bei einer Selektivitat von 99 %. Unter diesen 
Reaktionsbedingungen wurde die Car bony lierung 28o Stunden durchgefuhrt. wobei der eingesetzte Trager- 
katalysator ketnen Aktivttatsverlust zeigte. 

Beispiel 6 

Ein Stahlrohr von 2o mm Durchmesser und 4oo mm Lange wJrd als- Stromungsrohr senkrecht 
angeordnet und mit 51. o g Katalysator Nr. 2 gefullt Bei einem Druck von 12 bar und einer Temperatur von 
35 180* C werden stUndlich 8 Nl CO (Nl = Uter. gemessen bei 1.o13 bar und o' C), sowie ein verdampftes 
Gemisch (13.5 ml RQssigkeit) aus Methyljodid und Methylacetat (Molverhaltnis 1 : 4) durch das Stromungs- 
rohr geleitet . 
Das abstromende Reaktionsgemisch wird gaschromatographisch on-line anaiysiert. Hierbei ergibt sich 
— eine-Raum-Zeit-Ausbeute-^von-^14.3 g Ac20/gRh-^-h...bei.einer^Selek^^^^^^^ 



40 Unter diesen Reaktionsbedingungen wurde dte Carbonylierung 28o Stunden durchgefGhrt, wobei der 
eingesetzte Tragerkatalysator keinen Aktivitatsverlust zeigte. 



Beschreibung der Katalysatorherstellung 



45 



In alien i=allen wurden die Katalysatortrager zur Aktivierung zuvor bei 200 C und 0.1 mbar 10 h 
getrocknet Nach Aufbringen der Metallkomponente erhitzte man die Katalysatoren 8 h mit Chiortrimethyisi- 
lan zum Sieden und trocknete anschlieflend bei 0.1 mbar und 100* C. Samtliche Synthesen wurden in 
ArgonatmosphSre unter Ausschlufl von Luftsauerstoff und Wasser ausgefOhrt. Alle verwendeten Losemittel 
so wurden zuvor Qber Molekularsieb 4 A oder wenn moglich mit Benzophenonnatrium getrocknet 
Das in den nachfolgenden Fomneln gebrauchte Symbol "0" steht far den Phenyirest (CsHs). 



55 
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Katalysator Nr. 1 



1 ^-^^^""'^ 



65.4 g aktivlerte Silrciumdioxidpellets 1/8" x 1/8" (95 % SiOz) mit elner inneren Oberflache nach BET 
von 68 m^/g und einem Porenvolumen von 0.43 ml/g wurden mit 15o ml einer LSsung aus 629 mg des 
Komplexes 4 in Dichlormethan versetzt. Die gelbe Suspension wureJe 15 li auf Ruckflufltemperatur erhitzt. 
wobei sich das Ldsemittel voilstandig entfSrbte. Nach Abziehen des Diclnlormetiians unter reduziertem 
Dnick wurde der Katalysator bei 0.1 mbar und 150* C 6 h getrocicnet 
Charaicterislerung: Gelbe Pellets 
Rh-Gehait 0.1 Gew% 

20 



Syntlieseweg des Bhodiumicomplexes 4 



25 1^-Dichlorfautan (2): 



2 kann durch Umsetzung von 1-Buten (1.) mit Chlor bei O'C in DIchlonmethan in fast quantitativer 
Ausbeute ertiaiten werden. 



1 .2-Bis-(dipiieny!pliosphino)butan (3): 



3 wird durch Umsetzung doppeltmolarer Menge Natrlumdiphenyiphosphid in Dioxan mit 2, gelost in 
Tetrahydrofuran, bei Raumtemperatur synthetisiert [analog 1 ,2-Bis(diphenylphosphino)ethan; siehe K. Issieib 
35 und D.-W. Muller. Chem. Ben 92, 3175 (1959)]. Ausbeute 78 %, 

[1T2-Bis(diphenyjphj^ : 



^ Bne Losung von 4 mmoi 3 in Benzol wird unter Ruhren zu einer Losung von 1 mmol Dichlortetracarbo- 
nyldirhodium in Benzol getropft, wobei der Komplex 4 analysenrein ausiallt. Ausbeute 94 %. Vgl. Synthese 
von [1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan]rhodium{l)-chlorid: A Sacco et al., J. Chem. Soc, (London), 3274 
(1964). 



Katalysator Nr. 2 




68.3 g aktivierte Siliciumdioxidpellets 1/8" x 1/8" (95 % Si02) mit einer inneren Oberflache nach BET 
von 68 m^/g und einem Porenvolumen von 0.43 ml/g wurden mit 15o ml einer Losung aus 723 mg des 
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Kompiexes 8 in Dichlomnethan versetzt. Die gelbe Suspension wurde 15 li auf Ruckflufitemperatur erhitzt, 
wofael sich das Losemitte! vollstandig entfarbte. Nach Abziehen des Dlchlormethans unter reduziertem 
Druck wurde der Kataiysator bei 0.1 mbar und 150''C 6 h getrocknet. 
Charakterisierung: Geibe Pellets 
5 Rh-Gehalfc 0.09 Gew% 



Syntiieseweg des Rhodiumkomplexes ^ 

10 

1,2-Dichlor-4-(4-chlorphenyl)butan (6): 

6 kann durch Umsetzung von 4-<4-CWorphenyl)buten (5) mit Chlor bei O'C in Dichlormethan syntheti- 
sierTwerden. Ausbeute 93 %. ' 

i;2-Bis(diphenylpiiosphlno)-4-(4-chiorphenyi)-butan ij): 

7 wird durch Umsetzung doppeltmolarer Menge Natriumdiphenylphosphid in Dioxan mit 6. gelost in 
20 Tetrahydrofuran, bei Raumtemperatur mit 82 % Ausbeute synthetisiert [analog 1 .2-Bis{diphenylphosphino)- 

ethan; siehe K. Issleib und D.-W. MQlIer. Chem, Ber, 92, 3175 (1959)]. 



[1 .2-Bis(diphenylphosphino)-4-(4-chlorphenyi)butan]Hrhodiunrifl (8): 

Bne Losung von 4 mmol 7 in Benzol wird unter Ruhren zu einer Losung von Immoi Dlchlortetracarbo- 
nyldirhodium in Benzol getropft. wobei der Komplex 8 analysenrein ausfallt. Ausbeute 96 %. VgL Synthese 
von [1.2-Bis(diphenylphosphino)ethanI rhodium(l)-chlorid; A Sacco et al., J. Chem. See. (London). 3274 
(1984). 



12. 8 g aktivierte Siliciumdioxidpellets 1/8" x 1/8" (95 % SiOa) mit einer inneren Oberflache nach BET 
von 68 m2/g und einem Porenvolumen von 0.43 ml/g wurden mit 5o mi einer Losung aus 134.6 mg des 
Kompiexes 12 in Dichlormethan versetzt Die gelbe Suspension wurde 15 h auf RUckflumemperatur erhitzt, 
wobei sich "das Losemittel vollstandig entfarbte. Nach Abziehen des Dlchlormethans unter reduziertem 
Druck wurde der Kataiysator bei 0.1 mbar und 150' C 6 h getrocknet. 
Charakterisierung: Gelbe Pellets 
Rh-Gehait 0.08 Gew% 



Syrrtheseweg des Rhodiumkomplexes 12 



1 ,6-Diphenylhex-3-en (9): 

Das /Mken ^^9 wurde durch Umsetzung von DIhydpozimtaldehyd mit 3-Phenylpropyitriphenylphosphoni- 



30 



Ka-talysator Nr. .3 
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umbromid in 64 %iger Ausbeute synthetisiert [Witligreaktion: siehe Organikum, 15. Aufl., S. 494. VEB 
Deutscher Veriag der Wissenschaften, Berlin 1977], 



3,4-Dichlor-1 .6-diphenylhexan (1o): 

1o kann durch Umsetzung von 9 mit Chlor bei O' C in Dichlomiethan synthetisiert werden. Ausbeute 96 



3,4-Bis(dipheny lpliosphmo)-1 .6-diphenylhexan (11): 

12 mrd durch Umsetzung doppeltmolarer IVIenge Natriumdiphenylphosphid in Dioxan mit 1o, gelost in 
Tetrahydrofurah, bei Raumtemperatur mit 74 % Ausbeute synthetisiert [analog 1 ,2-Bis(diphenylphosphino)- 
ethan; siehe K. Isslelb und D.-W. MQIIer. Chem. Ber. 92. 3175 (1959)]. 



[3.4-Bis-(diphenylphosphino)-1 ,6-dipheny!hexan]-rhodium(l)-chlorid (1 2): 

Bne Lqsung von 4 mmol 11^ in Benzol wird unter RQhren zu einer Losung von 1 mmol Dichlorotetracar- 

-.-bonyidirhodium in BenzQl-getropfti-wobei der- KQmp(eX''42^ a^ 

- Bis(diphenyiphosphino)ethanI rhodium (I)-chlorid.;^ A. Sacco et al.. J, Chem. Soc. (London) 3274 (1964). 
Katalysator Nr. 4 
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1o .0 g aktivierte Aluminiumoxidkugein (99 % M2O3) mit eihem Durchmesser von 3 mm, einer Inneren 
Oberflache nach BET von 125 m^/g und einem Porenvoiumen von 0.9 ml/g wurden mit 5o ml einer Losung 
aus 117,6 mg des Rhodiumkomplexes 8 in Dichlormethan versetzt. Die gelbe Suspension wurde 15 h auf 
Rackflufltemperatur erhitzt, wobei sich das Losemittel vollstandig entfarbte. Nach Abziehen des Dichlonme- 
thans unter reduziertem Druck wurde der Katalysator bei 0.1 mbar und 150' C 6 h getrocknet 
Charaikterisierung: Gelbe Kugeln 
Rh-Gehalt 0.1 Gew% 

Anspruche 

1. VerfahrjBn zur Herstellung von Monocarbonsaureanhydriden der allgemelnen Forme! (RC0)20 durch 
Umsetzung eines Carbonsaureesters Oder Dialkylethers der allgemelnen Formein RCOOR bzw. ROR. wobei 
R jeweils denselben Alkylrest mit 1-4 C-Atomen bedeutet. mit Kohlenmonoxid in der Gasphase in 
Gegenwart von Jod oder Brom oder deren Verbindungen ais Reaktionspromotor sowie in Gegenwart eines 
Tragerkatalysators bei Temperaturen von 130 bis 400 *C und DrOcken von 1-150 bar. wobei im 
Tragerkataiysator das Tragermaterial eine Edelmetall-Chelatverbindung tragt, die aus einer Edelmetallver- 
bindung aus der Gruppe VIII des Periodensystems und ein^i Chelator mit Organostickstoff-. 
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Organophosphor-, Organoarsen-, Organoschwefet- Oder Mercaptogruppen geblldet ist dadurch gekenn- 
zeichnet, daj3 der Chelator in seinem Grundkorper mit AlkyI-, Aryl- Oder Aralkylgruppen substituiert ist und 
eine der folgenden Sbrukturformeln aufweist 




b) Y,^^'>'-"2J 
\ 1 
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wobei Y = -NRf ein stickstoffhaltlger Aryirest, -PR| . -AsRf -SR2 oder-SH; 
Z == -H, Aryi, Phenyl (ggf. ortho-, meta- oder parasubstituiert) 
Ri = -H. Ct bis C3-Alkyi: 

R2 = Ci bis Cs-AlkyI, Cs Oder Ce-CyctoalkyI, -CcHs oder C6H5CH2-. die ggf. nnit Halogen-. Methoxy-. 
Ethoxy- Oder Ci bis Cs-Alkylgruppen substituiert sind: 
m . = 2-6, vorzugsweise 2-4. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet , dafi im TrSgerkatalysator das Tragenmaterial 
zusatziich eine Nichtedelmetall-Chelatverbindung tragt, die aus einer NicKtedelmetallverbindung aus der 6, 
Oder 8. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente und einem Chelator nach Anspruch 1 gebildet ist. 

'3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet daB der Tragerkataiysator zusatziich 
Nichtedelmetallverbindungen aus der 1. bis 3. Hauptgruppe oder der 4, bis 6. oder der 8. Nebengruppe des 
Periodensystems der Elemente als Promotoren enthalt. 

4. Verfahren riach einem der AnsprOche 1 - 3. dadurch gekennzeichnet . dai3 der Tragerkataiysator ein 
anorganisches oxidisches TrSgermateriaJ oder einen Aktivkohletrager enthalt. 

5. Verfahren nach einem der Anspruch e 1 - 4. dadurch gekennzeichnet . da5 der Tragerkataiysator 
-.zusammen.O,01..bis.-50^Gew.%,„vQr2ugswetse_0.1.„bis.20j3ew.^^^^ 



^ tallverbindungen enthalt 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 - 5, dadurch gekennzeichnet . daB der Tragerkataiysator in 
einer KomgroSe von 1 bis 2o mm eingesetzt wird. 
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